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68. Friedrich Klages: Uber eine Verbesserung der additiven Berech-
nung von Yerbrennungswiirmen und der Berechnung der Mesomerie-
Eunergie aus Verbrennungswiirmen¥®).

[Aus dem Chtmisechen Laboratorium der Universitit Miinchen.|
(Fingegangen am 23, Mirz 1949.)

Die additive Berechnung der Verbrennungswirme organischer
Verbindungen wurde weitgehend verbessert und erreicht nunmehr hei
aliphatischen und einfachen alicyclischen Kohlenwasserstoffen eine
Genauigkeit von 4= 0.5 (z. T1. sogar - 0.2)/1000 der Gesamtverbren-
nungswirme.

Die neuen Verbrennungswerte der verschiedenen C—C-Bindungs-
arten gestatten orstmals auch die Bereehnung der Verbrennungs-
wirmen der hochmolekularen Kohlenstolfmodifikationen Graphit
und Diamant mit ciner dhnlichen Genauigkeit.

Die Berechnung der Mesomerie-Energic aromatischer Kohlen-
wagserstoffe fithrt mit Ausnahme der der Polyalkylbenzole innerhalb
einer IFehlergrenze von maximal -+ 4.5 keal pro Sechsring (durch-
schnittlich 1.1 keal) im wesentlichen zu den gleichen Werten, wie sie
sich aus der Hydrierungswirme errechnen bzw. wie sie auf Grund dev
Hydrierungswirme dhnlich gebauter Stotfe erwartet werden knnen.

Die Bercchnung der Mesomerie-Energie von Systemen, an denen
auch Heteroatome beteiligt sind, bietet grollere und infolge der Mog-
lichkeit der Uberlagerung mehrerer Knergiceffekte z.T1. auch grund-
sitzliche Schwierigkeiten, die hisher weder mit Hilfe der Verbren-
nungswirme noch auf anderem Wege iiberwunden werden kénunen.
Doch scheinen die hierdurch bedingten Febler den Betrag von 5 keal
/Mol. nicht zu iiberschreiten.

Die iibliche Bestimmung der Mesomerie-Energie (M.E.) aus der Ver-
brennungswirme (V.W.), die meistens in der Weise geschieht, daB man erstere
ohne weitere Kritik gleich der Ditferenz ausder beobachteten und der tiir die meso-
meriefreie Verbindung additiv befechneten molaren Verbrennungswiirme setat:

ME = V.Woer. = V. Waneon, (hH

ist immer noch mit einer groBen Unsicherheit belastet. So errechnet sich z. B,
fiir Mesitylen aus der sehr genau meBbaren Hydrierungswiirme eine Meso-
merie-Energie von 33.1 keal pro Mol, wihrend auf Grund der Gleichung 1
nach der bisher iiblichen Berechnungsmethode ein Wert von 46.5 keal folgt.
Man kann aus einer derartigen Differenz von berechneter und beobachteter
Verbrennungswirme also kaum mehr als qunalitativ auf das Auftreten eines
mit der Mesomerie verbundenen Energie-Effektes schlieflen.

Eine Abweichung von mehr als 13 kcal liegt jedoch weit auBerhalb der
experimentellen Fehlergrenze der Verbrennungsmethode, sclbst wenn man be-
riicksichtigt, daB es sich um die Bestimmung relativ kleiner Differenzen groBer
Energiebetrige handelt — beim Mesitylen betriigt z.B. die Mesomerie Energie
nur 2.6, der Gesamtverbrennuugswiirme —, denn man kann heute derartige
Wiirmeténungen bereits auf weniger als 0.5%, genau bestimmen, Beim aus-
schlieBlichen Vorliegen dieser einen Fehlermoglichkeit sollte daher die Berech-
nung der Mesomerie-Energie des Benzols aus der Verbrennungswiirme maxi-
mal um nur etwa + 0.4 keal vom richtigen Wert abweichen.

*) Unter Verbrennungswiitme soll in diesct Abhandlung stets die Verbrennungswirme
bei konstantem Druck, also die Verbrennungsenthalpic verstanden werden.
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Die um mehr als eine Zehnerpotenz grofleren Unterschiede zwischen den
itber die Hydrierungswirmen und den iiber die Verbrennungswirmen berech-
neten Mesomerie-Energie-Werten aromatischer Verbindungen miissen also eine
andere Ursache haben, als welche praktisch nur eine nicht ganz exakte additive
Berechnung der Verbrennungswéiirmen der mesomeriefreien Verbindungen ibrig
bleibt. Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Untersuchung, die rech-
nerischen Grundlagen des gesamten Verfahrens nachzupriifen und durch eine
bessere Erfassung der verschiedenen Strukturélemente die additive Berech-
nung der Vergleichswerte derart zu verfeinern, daf8 nunmehr auch quanti-
tative Schliisse moglich sind.

T.) Die Abschédtzung der, Verdampfungs- bzw. Sublimations-

wirme,

Eine erste, héiufig iibersehene Fehlerquelle beim Vergleich von beobach-
teter und berechneter Verbrennungswiirme stellt die richtige Abschitzung der
Verdampfungs- bzw. Sublimationsenergie dar, die man zur Umrech-
nung der experimentell bestimmten Verbrennungswirmen fliissiger und fester
Substanzen auf den Gaszustand, fiir den allein das Additivititsgesetz erfiillt
ist, benétigt. Diese Verdampfungs- bzw. Sublimationswirme ist aber fiir die
MeBtemperatur (meistens 25°% nur selten bekannt. Man ist daher, wenn man
die beobachteten Verbrennungswiirmen auswerten will, oft auf Schitzungen
angewiesen, die meistens mehr oder weniger willkiirlich erfolgen und Fehler
von mehreren koal pro Mol aufweisen kénnenl).

Zur Ausschaltung dieser Fehlerméglichkeit wurde versucht, die Verdamp-
fungswirme bei 259 (xy), aus der sich fiir die krystallisierten Verbindungen
die Sublimationswirme in einfacher Weise durch Addition der meist bekannten
Schmelzwirme ergibt, aus der Siedetemperatur zu berechnen. Dies schien ins-
besondere aus dem Grunde méglich, weil einerseits die Verdampfungswérme
beim Siedepunkt der absoluten Siedetemperatur nahezu proportional verliunft
(Troutonsche Konstante) und andererseits der Temperaturgradient da/dt bei
allen in dieser Richtung untersuchten Substanzen annihernd gleich groB ist,
so daB eine einfache lineare Abhingigkeit der Verdampfungswirme bei 25°
(oder einer beliebigen anderen Temperatur) von der Siedetemperatur (t) des
betreffenden Stoffes zu erwarten war. Sie wurde aus im ganzen 48 experi-
mente]l bestimmten Einzelwerten, die den Handbiichern von Landolt-Bérn-
stein und D’Ans-Lax entnommen wurden und den Siedebereich von —149
(Vinylchlorid) bis + 306° (Benzophenon) umfassen, zu

Jum0 = 5.4 -+ 0.036.t keal (2)
ermittelt und gibt die experimentell bestimmten Werte mit einer durch-
schnittlichen Genauigkeit von + 0.32 keal wieder,

1) Z.B. nimmt G. W. Wheland in einer grisBeren Zusammenstellung (The theory of
resonance and its application to organic chemistry, 3. Aufl., New York 1947, Kap. 3,
8. 6970, Tabelle 6) fiir Anthracen mit 21 keal einc um 2 keal niedrigere Sublimations-
wirme an als fiir Benzophenon, obgleich letzteres um 50° ticfer siedet und noch dazu cine

um 2.4 keal niedrigere Schmelzwirme aufweist als Anthracen. Hier liegt also bei siner
der beiden Substanzen sicher ein Fehler von 3—4 keal vor,
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. Die groBten Abweichungen beobachtet man beim Essigsiureanhydrid und Methyl-
dthyl-keton mit —1.6 und —0.75 keal, doch sind diese Discrepanzen sicher z.TL auch anf
ungenaue Messungen zuriickzufithren. So schwanken z. B. fiar Benzophenon die Literatur-
angaben?) zwischen 18.7 und 22.7 keal fiir die Sublimationswirme (bzw., da dic Werte fiir
die Schmetzwirme 4—4.6 kcal betragen, zwischen 14.1 und 18.7 keal fiir die Verdampfungs-
wiirme) bei 25°, withrend der auf Grund von Gleichung 2 berechnete Wert mit 16.4 keal
ziemlich genau in der Mitte liegt. Die Gleichung 2 gibt die Verdampfungswirmen also mit
wenigen Ausnahmen mit ciner fiir unsere Zwecke ausreichenden Genauigkeit wieder und
wurde dalier ini den folgenden Tafeln allgemein zur Berechnung noch unbekannter Ver-
dampfungs- sowie nach Addition der Schimelzwirme auch Sublimationswirmen verwandt.

Allerdings ist der Gliltigkeitsbereich der Gleichung 2 dadurch etwas eingeschriinkt,
daB diese nur die Verdampfungswirmen der schwach assoziierenden Kohlenwasserstoffe,
Halogenverbindungen, Ather, Ester, Nitrile, Oxoverbindungen und auch noch der Amine
richtig wiedergibt, wihtend die stark assoziierenden Oxyverbindungen und Carbonsiure-
amide wesentlich hohere Werte zeigen, die sich nicht mehr allgemein berechnen lassen.
Hier gelang cs nur, fiic die Verdampfungswérme der einfachen aliphatischen Mono- und
Polyalkohole (bis zum Erythrit) bei 25° eine dhnliche Gleichung aufzustellen:

2oz0 = 6.8 -+ 0.045 t keal, (2a)
dic aber bereits fiir die Phenole und Carbonsiuren nicht mehr giiltig ist.

II.) Die Neufestlegung der Verbrennungswerte fiir die
verschiedenen Bindungsarten.

Die bisher fiir die additive Berechnung gebriuchlichen Verbrennungswerte
fiir die verschiedenen organischen Bindungstypen entsprechen nicht mehr der
heute orreichten experimentellen Fehlergrenze. So weill man z.B. auf Grund
der Prézisionsmessungen der Hydrietungswiarmen von B. Kistiakowski?),
daB die olefinische Doppelbindung je nach threm Substitutionsgrad eine inner-
haib von 6 keal schwankende Hydrierungswirme zeigt, also auch ihre Bildungs-
und Verbrennungswirme innerhalb dieser Grenzen variieren mufl. Trotzdem
verwendet man fiir die additive Berechnung allgemein nur den einen Wert
von 118.8 keal. ‘Ebenso wurden bisher fiir Molekiilverzweigungen und #hn-
liche Strukturelemente keine besonderen Inkremente eingefithrt, obgleich sie
stets mit annihernd der gleichen Anderung der beobachteten Verbrennungs-
wirme verbunden sind. Die Beriicksichtigung derartiger Feinheiten ist aber
fiir die Brhéhung der Genanigkeit der additiven Berechnung unerlaBlich, wor-
auf im neueren Schrifttum bereits mehrfach hingewiesen wurde!). Abgesehen
von einigen kleineren Kotrekturen ist eine generelle Uberholung des Verfahrens
jedoch bisher unterblieben. Is wurden daher im folgenden alle fritheren Kon-
stanten verworfen und auf Grund eines umfassenden Versuchsmaterials, das
nach Moglichkeit modernen Literaturangaben nach 1930 entnommen wurde,
sémtliche Verbrennungswerte fiir die verschiedenen organischen Bindungs-
arten und Strukturelemente auf einheitlicher Basis neu berechnet. Die hierbei
erhaltenen Konstanten sind in der Tafel 1 den bisher gebrduchlichen Werten,
sowie den aus ersteren berechneten und daher gegen frither ebenfalls etwas
verinderten Bindungsenergie-Konstanten gegeniibergestellt, die wegen der Un-

%) K. Neumann u. B. Vélker, Ztschr. physik. Chem. [A] 161, 39 [1932]; K. L.
Wolf u. H. G. Trieschmann, Ztschr. physik. Chem. [B] 27, 376 [1934].

#) B. Kistiakowski und Mitarbb., Journ. Amer. chem. Soc. 57, 65, 876 [1935]; 58,
137, 146 [1936],

4 Vergl. z.B. G, 1. Coates u. L. E. Sutton, Journ.-chem. Soc. London 1948,
1187 und dort zitierte weitere Arbeiten.
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Tafel 1. Verbrennungswerte und Inkremente fitr organische Bindungstypen

in keal/Mol

Verbrennungswert | Bindungsenergie fiir
neu [ alt) Dg= 124.3! rg =150
C—C i i 49.3 50.8 59.9 72.7
CoH e e 540 333 | 865 | 929
Athylen ..........oovoiiaiiiia., 121.6 | 96.8 122.5
C=C-R (z.B.im Propylen®)) ........ 119.1 99.3 125.0
= R-C=C-R cis (allgem. u.im Sechsring?)) 117.4 101.0 126.7
5 R-C=C-R cis (im Funfring®)) ........ 115.7 118.8 102.7 128.4
I R-C=C-R trans (allgemein®)) ........ 116.4 ) 102.0 1277
O C=C:R, (allgemein®)) .............. 117.2 101.2 126.9
RC=C:RP% vvvvviii 115.7 102.7 128.4
 Ry:C=C:Ry) "...... feeeeeeeas 1154 |J 103.0 128.7
B Acetylen ..ol . 204.5 123.1 161.1
CC=CR ... 197.7 205.2 129.9 168.4
o R-C=C-R ............ ...l 1936 1340 1725
O-H im Wasser®) ..................... 5.25 5.95 110.2
O-H in Alkoholen .................... 7.5 e 107.9
O-C (allgemein) ............ ... ... 10.0 14.25 74.2 80.6
Formaldehyd ...................... 26.1 26.5 142.2 155.0
-5 anderen Aldehyden ................. 19.8 19.5 148.5 161.3
(ﬁ) aromatischen Ketonen .............. >15.0 <:153.3 | <7166.1
o héheren aliphat. Ketonen und Carbon- 16.5 i
sdurederivaten ................ e B85 ) 1548 | 167.6
NoH o 305 | 306 83.7
NeC oo 33.0 34.5 50.0 | 364
N=CinR-N=C-R ................... 60.3 72.1 1056 | 1184
N=Cooooo oo L. 976 10562 | 1513 | 170.6
S—H oo 67.0 67.0 87.5
80 _69.0 68.8 352 1 6l
Cl—C 2.9 5.0 63.3 4.8
Br—C .. 21.7 23.8 59.8 | 66.2
J=C e 32.7 34.8 475 | 339
Zusétzliche Inkremente fiir bestimmte Strukturelemente :
Molekiilverzweigungen :
N
/C —(C Paraffine und Olefine —1.7 O-CH, ...l 3.0
C Funfring (allgemein) . ... +6.0
C\ /C Sechsring (allgemein) .. .. +1.0
/C\ Paraffine und Diamant —4.2
C C
C\ i
A—=Q sek. Alkohole u. Ketone —3.6 | chelatartige Wasserstoff-
C britcke................ -7.0
C C/ 0 Acetale u. Carbonsiure- ‘
TN ester L. -11.8 ?
) ’ i

®) R bedeutet in diesem Zusammenhang jeden einwertig gebundenen Rest auBer
Wasserstoff. %) = der halben Verdampfungswiirme des Wassers, da Wasser bei der addi-
tiven Berechnung seiner ,, Verbrennungswiirme* als Gas, als Verbrennungsprodukt jedoch
fliissig gerechnet wird. 7) Dem Buch von Wheland (Fufin. 1), Kap. 3, S. 64, Tabelle 4)
unverindert entnommen.
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kenntnis der genauen Sublimationswiirme des Graphits (A;) jeweils f{iic die
beiden am hiufigsten diskutierten Werte angegeben wurden.

Uber die Berechnung der neuen Konstanten ist im einzelnen folgendes
nachzutragen :

1.) Im Gegensatz zur Theorie F. D. Rogsinis®), nach der die Verbrennungs-
wiirme der n-Paraffine erst oberhalb des Pentans streng dem Additionsgesetz
gehorchen soll und in diesem (Gebiet pro CH,-Gruppe um 157.0 keal zunimmt,
zeigen die neuesten Werte®), von der auch anderweitig erkennbaren Sonder-
stellung des Methans und Athans abgesehen, bereits vom Propan ab einen
streng linearen Anstieg, der bis zum Heptan innerhalb einer Fehlergrenze von
nur + 0.29/,, der Gesamtverbrennungswiirme durch die Gleichung:

V.W. bapattin = 587 & n - 157.3 keal (3)
(n = Zahl der C-Atome) wiedergegeben wird. Trst vom Nonan ab wird die
Abweichung merklich groer, ohne jedoch bis zum Dodecan 0.5%/ o der Gesamt-
verbrennungswiirme des Paraffins zu iiberschreiten.

Immerhin deutet die gleichartige Abweichung bei den hoheren Paratlinen (vergl. die
Tafel 2) auf cinen systematischen Fehler hin, Doch ist es sehr unwahrscheinlich, dafl dio
Bindungsenergic im Sinne Rossinis erst oberhalb des Heptans einen konstanten End-
wert erreicht. Vielmchr spricht der streng lincare Anstieg vom Propan bis zum Heptan
eher dafiir, daB3 sich dieser konstante Endwert bereits beim Propan eingestellt hat, und
daB bei den hiheren Paraffinen sekundire Effekte in Erscheinung treten. Als solche
kommen eincrseits experimentelle Fehler in Betracht (die meisten Korrckturen dlterer
Messungen fithren zu ciner Erhshung der fritheren Werte), andererscits muB3 auch mit der
Mboglichkeit gerechnet werden, dafi dic langen Ketten der hotheren Paraffine verkniueln
und dadurch auch im Gaszustand innermolekular etwas assoziieren, so dafl ihre Ver-
brennungswirme ctwas nicdriger wird als sich fiir den idealen (Gaszustand mit gestreckten
Molekiilen crrechnet. Die Groflenordnung des Effektes (ctwa 8°/; der Verdampfungs-
wirme) wiirde jedenfalls eine derartige Deutung zulassen.

Auch bei den verzweigten I’araffinen und einfachen alicyclischen Kohlen-
wasserstoffen beobachtet man nach Beriicksichtigung der angefithrten Inkre-
mente mit nur einer groferen Ausnahme (Methyleyclohexan) im wesentlichen
die gleiche Genanigkeit von + 0.29 .. Das Additivitdtsgesetz ist bei diesen ein-
fachen paraffinartigen Kohlenwasserstoffen also sehr streng erfiillt und die
Gleichung 3 diirfte daher nicht nur gegeniiber der erst oberhalb n = 5 giiltigen
Gleichung von Rossini (Vy,,pin = 60.4 + n-157.0 keal) und der von Whe-
land!') angewahdten Gleichung (Vp,pagin = 85.8 + n-157.4), deren konstantes
Glied so niedriggchalten wurde, wmn auch den Methanwert und die Verbren-
nungswiirmen der Isoparaffine einigermalien richtig wiederzugeben, sondern
atch gegeniiber der von B. Kistert!?) zitierten, ciner Privatmitteilung von

%) Vergl. z.B. Journ: Res. nat. Bur. Standards 13, 21 [1934] (C. 1934 11, 3603).

) Die in der Tafel 2 angefithrtenr Werte fiir Methan bis Pentan wurden den Angaben
von Rossini (vergl. Fulin.®)), der fiir Hexan den Angaben von Wistert (vergl, Fufin.19))
und die fiir Heptan bis Dodecan (nach Umrechnung auf den Gaszustand) den Angaben,
von Jessup (Journ. Res. nat. Bur. Standards 18, 11571937] (C 1987 11, 1988) entnommen.

10) Chemismus und Konstitution, Stuttgart 1948, Anhang, S. 369; diese, demn Ver-
fasscr erst spiter bekannt gewordene Gleichung geht in ihrer urspringlichen Form:

VW, = 99.56m + 2897n + 19.62d - 48.75 a (3a)
(m ~ Zahl der C-Atome; n = Zahl der H-Atome; d < Zahl der (!-=(-Doppelbindungen;
a — Zahl der (- ("-Dreifachbindungen) von den Verbrennungswerten der Atome aus und
wurde daher oben auf die hier bevorzugte additive Berechnung aus den Verbrennungs-
werten der Bindungen umgerechnet. Sie erkauft den Vorteil der richtigen Wiedergahe
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Kienietz entnommenen Gleichung (V.W.p,uein = 57.9 + n-157.45 keal)
den derzeit besten Ausdruck fiir die Verbrennungswirme der n-Paraffine dar-
stellen. Sie wurde daher der Berechnung der in der Tafel 1 angefiihrten Ver-
brennungswerte fiir die C-—C- und C~H-Bindung zugrunde gelegt.

Fiir den ncuen Verbrennungswert der C—(-Bindung spricht weiterhin der Umstand,
daf} es mit seiner Hilfe moglich ist, erstmals auch dic Verbrennungswiirme des Diamanten
mit der der einfachen aliphatischen Kohlenwasserstoffe zu vergleichen. Auf Grund des
alten Wertes von 50.8 keal errechnet sich die Verbrennungswirme des Diamanten zu
101.6 keal, also um mehr als 7 keal pro C-Atom zu hoch, d.h. die C~C-Bindung des Dia-
manten scheint um 3.6 kecal energieirmer zu sein als die der aliphatischen Kohlenwasser-
stoffe und damit einen grundsiitzlich anderen Charakter aufzuweisen. Nunmehr betrigt
die Differenz jedoch nur noch 4.2 kecal pro C-Atom, also nahezu gerade soviel, wie die
Differenz der Verbrennungswirme von »- und Neopentan, so dafi man mit Hilfe des vom
Diamanten abgeleiteten Inkrementes fiir das quartire C-Atom die Verbrennungswiirme
des Neopentans innerhalb ciner Fehlergrenze von nur 0.5%, richtig berechnen kann. Das
einfachst mogliche quartire C-Atom des Neopentans zeigt also hinsichtlich seiner Ver-
brennungswiirme keinen wesentlichen Unterschicd mehr gegeniiber dem quartiren C-Atom
des Diamanten. .

.2.) Eine dhnlich genaue Ableitung der Verbrennungswerte fiir die verschie-
denen Atten der olefinischen Doppelbindung ist auf Grund experimentell be-
stimmter Verbrennungswirmen nicht moglich, da bisher keine geniigend grofie
Anzah] geeigneter- Testsubstanzen verbrannt worden ist. Hier kommt -man
jedoch auf dem folgenden Wege weiter: Aus den mit grofler Genauigkeit be-
stimmten Hydrierungswérmen (Hy.) zahlreicher Olefine3) folgt mit der
gleichen Genauigkeit der relative Unterschied der Bindungsenergien und damit
auch der Verbrennungswirmen der in ihnen enthaltenen C=C-Doppelbindun-
gen. Weiterhin kann man bei der streng erfiillten Additivitit der Verbren-
nungswirmen der Paraffine die bei der Hydrierung einer einfachen C—C-Bin-
dung (unter Zerlegung des Molekiils in zwei Bruchstiicke) freiwerdende Wérme
zu genau 9.6 keal berechnen. Die Differenz der Hydrierungswiirme einer:
Doppel- und Einfachbindung ist aber der Energiebetrag, um den die Doppel-
bindung energiereicher ist als zwei einfache Bindungen und um den infolge-
dessen die Verbrennungswérme einer jeden Doppelbindung groBer sein mufl
als die von zwei Hinfachbindungen, so daB sich fiir die Verbrennungswerte der
verschiedenen Arten der C=C-Doppelbindung die einfache Beziehung ergibt:

VW.ceg = 98.6-9.6 + Hygog = 89 + Hygec keal (4)

Mit ihrer Hilfe wurden die in der Tafel 1 angefiihrten Konstanten fiir die

verschiedenen Arten der olefinischen Doppelbindung errechnet'). Doch iiber-

des Athan- und Cyclohexanwertes ohne zusitzliche Inkremente gegeniiber der Gleichung
3 durch ein zu starkes Ansteigen der Verbrennungswirme mit wachsender Kettenlinge,
so daB die niederen Glieder der Reihe zu niedrige und die hisheren Glieder zu hohe Werte
erhalten. Da jedoch der Athanwert ohnehin aus der Reihe der tbrigen Paraffine heraus-
fallt und kein zwingender Grund besteit, daf die Methylengruppe des Cyclohexans bei
Temperaturen weit oberhalb des absoluten Nullpunktes genwu die gleiche Verbrennungs-
wirme aufweist wie die der n-Paraffine, ist dieser Vorteil, alle Werte durch eine Glei-
chuny wiederzugeben, nur scheinbar. Es wurde daher auch weiterhin an der Gleichung 3
festgehalten, die zwar fiir die genannten Sonderfille zusitzliche Inkremente erfordert,
dafiir aber die Verbrennungswirme der #-Paraffine streng wiedergibt und infolgedessen
am ehesten erhoffen 146t, die Verbrennungswerte und damit auch die Bindungsenergien
der C—-C- und C-H-Bindung richtig zu berechnen.

1) Die von Kistiakowski (vergl. FuBn.3)) angefiihrten Werte gelten fiir eine Reak-
tionstemperatur von 82—839, miissen hier also noch auf die Temperatur 25° wmgerechnet
werden. Sie vermindern sich dadurch durchschnittlich um 0.2 keal pro Mol.
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lagern sich ihnen bei den drei- und vierfach alkylierten Athylen-Derivaten
noch ein bzw. zwei Inkremente fiir die Molekiilverzweigung sowie gegebenen-
falls auch die des Fiinf- bzw. Sechsringes, da diese Inkremente ohne jede Ein-
schréinkung fiir alle verzweigten Kohlenstoffketten bzw. simtliche Ringsysteme
gelten, ohne einer bestimmten Bindung zugeordnet werden zu kinnen.

Tafel 2. Beobachtete und berechnete Verbrehnungswérmen mesomeriefreier
Kohlenw asserstoffe in Lcal/ Mol.

\orbrcnnunvswa.lmb ( (xd“) I A V.W.

! 7\12) i
' boobacht ber. neu bcr alt

L P 2128 | 2060 2132 432
Athan ......... e : - 372.8 | 3733 370.6 0.5
Propan-.......... .ol - 530.6 . 530.6 528.0 =0
n-Butan .......... .. .00 : - 687.9 - 687.9 685.4 40
n-Pentan ... : : 8453 | 8452 ° 8428 1 -01
n-Hexan ................... ‘ - 1002.6  1002.5 1000.2 , ~0.1
n-Heptan .................. 8.9 1159.7 | 1159.8 1157.6 @ 0.1
nOetan ................... (9.9) 13167 + 1317.1 = 13150 | 404
aNonan ......ovveviieen.n (10.8) 147377 1 14744 1472.4 +0.7
n-Decan ................... (11.6) 16309 , 1631.7 = 16298 +0.8
2UNASCAT « v v eeaeennnns C(124) .| 17882 | 1789.0 . 1787.2 | +08
n-Dodecan ................. ©(13.1y - 19453 I 1946.3 | 19446 = 1.0
Cyclopentan................ (7.2 . 1924 } 7925 T787.0 4-0.1
Cyclohexan ...... e | (B0) 9448 ¢ 9448 9444 | 40
2-Butan ...... ... - - ’ 686.3 686.2 | 6834 —-0.1
-Pentann ..o 843.4 8435 ° 8428 : 0.1
Methyl-cyclopentan . ........ . (8.0) 948.4 948.1 944.4 —8;
Athyl-cyclopentan .......... C(9.1) | 11056 | 11054 11018 © 0.
Methyl-cyclohexan ....... e L (9.0) ) 1099.4 11004 11018 -+ 1.0
Neopentan ............co000 bo- 1 840.6 841.0 \‘ 842.8 +O'4-
Diamant (pro C-Atom)....... © — o+ 9445] 944 & 1016 @ —0.05
Athylen.......... PP 337.3 | 3376 . 3320 ¢ <03
Propylen.............. ... : - 492.1 492 4 43894 4.3
Butylen-1.................. - 649.7 | 6497 6468 . =0
Butylen-2 (¢is) ........ - 6479 6480 | 6468 | 0.1
Butylen-2 (trans)............ — 647.0 ; 647.0 6468 = =0
e-Butylen .................. - . 6461 ; G46.1 646.8 =0
Trimethylithylen ........... . 80L7 8019 8042 402
Cyclohexen................. e )_‘ 9014 | 9039 | 9058 ; 25
cis-Delkalin ................. ‘ (120) | 13138 | 15129 15182 ¢ —0.9
trans-Dekalin ............... Po(12.4) 1509.5 1512.9 | 15182 +‘3.4;-
Limonen ................... ©(11.8) 1484.0 ~ 1486.2 1496.8 +2.2
Camphen .................. P11y 1480.6 | 14769 ' 14796 . —3.7

Wie ebenfalls aus der Tafel 2 hervorgeht, vermag man mit diesen indirekt
aus der Hydrierungswiirme abgeleiteten Verbrennungswerten fiir die verschie-
denen C=C-Bindungsarten die Verbrennungswerte der meisten der angefiihrten
Olefine mit der gleichen Genauigkeit von & 0.2%,, zu bercchnen wie die der
Paraffine. Eine grifiere Ausnahme machen nur der wahrscheinlich nicht sehr
7 12) Die zur Umrechnung der Literaturwerte auf den Gaszustand verwandte V erdamp-
fungswiirme fliissiger bzw. Sublimationswirme fester Substanzen bei 259, Die nicht ein-

g.ek.lammertcu Werte (vergl. auch dic Tafeln 3 u. 4) sind der Litératur entnommen, die
eingcklammerten Werte auf Grund der Gleichung 2 berechnet.
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genau vermessene Cyclohexenwert!$) sowie die komplizierteren Ringmolekiile
des Dekalins, Camphens und Limonens. Der ebenfalls die genannte Fehler-
grenze etwas iiberschreitende Athylenwert ist dagegen nur eine scheinbare
Ausnahme, da er sich rechnerisch von dem ebenfalls zu hoch berechneten
Athanwert ableitet.

3.) Im Gegensatz zu diesen sehr genau bestimmten. Verbrennungswerten
fiir die C—H-, C—C- und C=C-Bindungen sind alle anderen in der Tafel 1 an-
gefiihrten Konstanten mit einer etwas groBeren Unsicherheit belastet, teils,
weil die Verbrennungswerte, wie z.B. die der RC=CH- und RC="CR-Bindung
oder das Acetal-Tnkrement nur aus der, noch dazu etwas unsicheren Verbren-
nungswirme einer einzigen Substanz abgeleitet werden konnten, teils, weil die
beobachteten Verbrennungswirmen nicht eindeutig sind (z.B. liegen fiir die
Verbrennungswiirme des Hexylalkohols zwei nm mehr als 4 keal differierende
Literaturangaben vor'4), zwischen denen der berechnete Wert etwa in der
Mitte liegt), teils aber auch, weil bei den polaren Sauerstoffverbindungen das
Additivititsgesetz nicht mehr streng erfiillt zu sein scheint. Insbesondere die
fiir die C=0-Doppelbindung der Ketone berechneten Werte schwanken zwi-
schen 12.0 kecal beim Dipropylketon und 19.6 kcal beim Aceton. Eine weitere
Schwierigkeit tritt bei der C—N- und C—S-Bindung insofern hinzu, als hier
nur relativ wenige Testsubstanzen verbrannt worden sind, so daB man fiir sie
vorldufig nur einen einzigen Mittelwert angeben kann, obgleich sicher auch
hier, dhnlich wie bei der C—O-Bindung, durch Einfiihrung zusétzlicher Inkre-
mente fiir die N—CH, (bzw. S—CH,) -Bindung und die verschiedenen Moglich-
keiten der Molekiilverzweigung eine erhebliche Steigerung der Genauigkeit zu
erwarten ist. Allerdings scheinen, wie aus den Verbrennungswéirmen einiger
weniger Methylverbindungen hervorgeht, die Unterschiede hier wesentlich ge-
ringer zu sein als bei der C—0O-Bindung.

4.) Die recht genau zu 17.5 keal bestimmte Summe der Verbrennungswerte der O—H-
und C—O-Bindung der primiren Alkohole ist um etwa 2.25 kcal hiher als die entspre-
chende Summe der Verbrennungswerte der O—H-Bindung des Wassers und der C—O-
Bindung priméirer Ather. Da hier keine M&glichkeit besteht zu entscheiden, welche dieser
beiden Bindungen sich in ‘Alkoholen anders verhilt als im Wasser bzw. in den Athern,

wurde willkiirlich der Verbrennungswert der O—H-Bindung in den Alkoholen so fest-
gesetzt, dall die C—0-Werte in gleicher Weise fiir Alkohole und Ather gelten.

5.) Der Wert fiir die R-C=N":R-Bindung wurde aus den von Coates und Sutton?)
experimentell bestimmten Verbrennungswirmen des #-Butyl-isobutylidenamins (1305.5
keal fiir den Gaszustand) und des Benzylidenanils (1659.5 kcal fiir den Gaszustand) neu
berechnet. Hierbei ergab sich im Gegensatz zu den Angaben der genannten Autoren eine
sehr gute Ubereinstimmung zwischen den aus beiden Verbindungen bercchneten Werten
(60.4 und 60.1 keal), wenn man die zunichstunbekannte Mesomerie-Energie der Benzol-

13) Die Hydrierungswirme des Cyclohexens stimmt genau mit der anderer cis-Dialkyl-
dthylen-Derivate iiberein und spricht damit fiir eine um 2.7 keal niedrigere Bildungs-
energie als der hier angefiihrte experimentell bestimmte Verbrennungswert. Eine der-
artige, weit auBerhalb der Fehlergrenze liegende Discrepanz muf8 aber auf einen Mef-
fehler bei einer der beiden Methoden zuriickzufithren sein und zwar bei der schon mehr-
fach erwihnten Genauigkeit der Hydrierungsmethode wahrscheinlich bei der Bestimmung
der Verbrennurnigswirme. )

14y Tn Landolt-Bérnsteins Tabellen ist auf Grund des von Rossini (C 1934 1T, 3603)
angefithrtenWertes von 950.55 fiir die fliissige Substanz die Verbrennungswiirme fiir den
Gaszustand zu 963.6 keal angegeben, withrend sich nach D’Ans-Lax die Werte zu 952.6
(fliissig) und 968.1 (gasformig fiir 20 C) berechnen.
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Tafol 3. Yerbrennungswirme und Mesomeric-Knergie aromatischer Kohlen-
wasserstoffe und ciniger Heterocyclen.

) Verbr??}tg}Varme Mcs.-Energic ber. aus
beob. [ber. neu [V.W.38)neul Hy W.18) [V.W.altt5)
Benzol .............eee 8.0 789.2 | 823.1 359 36.0 39.4
ToIuol +.vvvvveennnnnes 94 | 9446 | 9790 | 344 (35.0) 41.4
Athylbenzol ........... 99 | 11019 | 11363 | 344 33.0 416
Styrol ....... [ (10.6) | 1060.0 | 1098.1 381 36.9 448
0-Xylol'?) . ..uennnns (10.0) | 11024 | 11336 | 31.2 (34.0) 41.0
mXylol.ooveeeennnnnn. (10.0) | 1103.7 | 11329 | 292 (34.0) 39.7
p-Xylol ...... P (10.0) | 11024 | 11329 305 | 34.0) 4L.0
Mesitylen ............. (11.3) } 1254.3 | 1286.8 325 33.1 48.5
Pseadocumol .......... 11.4 | 1254.0 | 1288.1 34.1 (33.0) 46.8
NDarol ...vveevvininn. (17.4) | 1406.3 | 1142.1 35.8 (33.0) 51.9
Isodurol')............. (12.4) | 1402.8 | 1442.1 [ 39.3 (33.0) 55.4
Prebnitol!?) ............ (12.5) | 1405.5 | 14428 3.3 (33.0) 527
m-Cymol .............. (11.8) | 14141 | 14458 317 (34.0) 44.1
p-Cymol............... (11.8) | 1410.8 | 1445.8 350 (34.0) 47.4
Tetralin®) ............. (2.8) | 1353.5 | 1390.5 37.0 (34.0) 48.9
Pentamethylbenzol ... .. (16.7) | 15655 | 1597.4 319 (33.0) 50.1
Hexamethylbenzol ..... (19.9) | 1726.3 | 1752.7 20.4 (33.0) 46.7
Diphenyl .............. (19.0) | 15137 | 15847 | 710 (73.5) 87.7
Diphenylmethan ....... (19.2) | 1675.0 | 1742.0 67.0 (70.0) 83.8
Fluoren) ............. (23.0) | 1608.0 | 16839 | 759 (71.5) 95.0
Dibenzyl ...ovvvvinnn (21.2) | 1829.3 | 1899.3 70.0 (70.0) 86.9
Dihydroanthracen!?) .... | (23.0) | 1766.9 | 1836.2 69.3 (68.0) 93.5
trans-Stilben ... ........ (23.6) [ 17815 | 1838.6 | 77.1 (11.0) 96.1
Triphenylmethan . . ..... (23.3) | 24116 | 2503.3 | 9.7 | (105) 120.0
Tetraphenylmethan . . . .. (26.2) | 3134.3 | 3263.8 | 129.5 (140) t 1701
1.3.5-Triphenyl-benzol .. | (30.0) | 2955.0 | 3103.9 | .148.9 (149) 192.0
Napbhthain??y .......... 178 1249.7 | 1310.7 61.0 (60.0) 75.5
B-Methyl-naphthatini?) .. | (17.0) | 1400.9 | 1464.6 63.7 (60.0) 81.7
a.o-Dinaphthyl??y . ... ... (20.1) | 2427.5 | 25559 128.4 (123.5) 168.5
_ Accnaphthen .......... (19.8) | 1312.4 | 1566.5 54.1 (60.0) 7L.8
Anthracen)’?........... (25.0) | 1709.8 | 1795.6 856.8 (90) 112,0
Phenanthren?)...... cee | (22.0) | 1697.1 | 17963 | 99.2 (90) | 1247
Chrysen?®) ..ovvennnnn.. (28.3) | 2162.5 | 2283.3 120.8 (120) 155.9
.7 55> + R (26.0) | 1899.0 | 2007.9 | 108.9 (110) 143.2
Perylen!?) ............. (30.0) | 2366.5 | 2492.8 126.3 (127) 1723
. Oraphit (pro Sechsring) (30) | 191.2) 2119 | 207 (20) 202
Furan ................ 6.6 506.9 | 523.1 16.2 172 23.2
Pyrrol ..uiiiiaiiii... (0.1 | 5780 5996 216 23.2
Thiophen . ............. 8.0) [ 6120} 641.1 29.1 27.3
Pyridin ............... (9.6) | 6698 697.7 279 - 42.3
Chinolin?)............. (14.0) | 11369 | 1185.3 45.4 - 72.0

'3) V.W. = Verbrennungswiirme; die Berechnung erfolgte auf Grund der Gleichung 1.

%) Hy.W. = Hydricrunigswiirme. Dienicht cingeklammerten Werte crrechnen sich aus
den von Kistiakowski experimentell bestimmten Hydrierungswarmen, sind also wahe-
scheinlich sehr genau, wihrend dicoingeklammeorten Zahlen mangols experimenteller Unter-
lagen auf Schiitzungen beruhen. Hicrbei wurdo fiir jeden Benzolkern mit ciner Seitenkette
eine Mcsomerie-Energie von 35 keal (Athylbenzolwert), mit zwei Seitenketton von 34 keal
(Mittel awischen Athylbenzol und Mesitylenwert) sowie mit droi und mehr Soitenketten von
33 keal (Megitylenwert) angenommen. Ferner wurde fiir jede Konjugationsstelle zwischen
zwei Benzolkernen, zwei olefinischen Doppelbindungen oder anch einem Benzolkern und
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kerne und des N-Atoms mit dem einen Benzolkern im Benzylidenanil durch direkten Ver-
gleich mit den experimentell gefundenen Verbrennungswirmen des Anilins und Toluols
(vergl. die Tafel 3 und 4) auf Grund der folgenden Gleichung eliminiert:

V.W.oan = V.W.genz-anit = V-W. ool
-V.W. Anilin T 2V.W. c-H + 2 ‘7.VV,N__H = 60.1 keal.

6.) Die angefithrten Werte fir die C-Cl-, C—Br- und C-J-Bindung, die fiir die vor-
liegende Abhandlung von geringerem Interesse sind, wurden nicht neu abgeleitet, sondern
nur aus den bisher gebriuchlichen Konstanten auf den verinderten C—C- und C—H-Wert
umgerechnet, denn jede V. eriinderung dieser beiden Grundkonstanten zieht automatisch
cine Anderung simtlicher anderen Werte mit sich. Die alten und neuen Verbrennungs-
werte diirfen daher niemals ohne eine solche Umrechnung nebeneinander verwandt werden.

III.) Die Mesomerie-Energie von Kohlenwasserstoffen.

Die Berechnung der Mesomerie-Energie auf Grund der Gleichung 1 wurde
zundchst fir eine Reihe von aromatischen Kohlenwasserstoffen sowie fiir einige
einfache heterocyclische Ringsysteme durchgefiihrt, bei denen auf Grund der
besonders sorgfaltig bestimmten Verbrennungswerte der C—H-, C—C- und
C=C-Bindungen die geringsten systematischen Fehler zu erwarten waren. Die
erzielten Hrgebnisse sind in der Tafel 3 den aus den Hydrierungswéirmen sowie
den nach dem alten Verfahren berechneten Werten gegeniibergestellt.

Als wichtigstes Ergebnis dieser Berechnung ist festzustellen, daB die neuen
Werte durchweg wesentlich tiefer liegen als die fritheren, und daBl keine syste-
matischen Abweichungen von den aus der Hydrierungswirme erhaltenen bzw.
anderweitig abgeschitzten Mesomerie-Energie-Werten mehr auftreten. Beide
Reihen stimmen in 23 von 37 Fillen innerhalb einer Fehlergrenze von + 2 keal
pro Benzolkern iiberein und in weiteren 8 Fillen iiberschreitet die Abweichung
noch nicht 4 keal pro Benzolkern. Nur bei 6 Verbindungen ist die Discrepanz
groBer und erreicht beim Hexamethylbenzol und Isodurcl mit —6.6 bzw.
4-6.3 keal pro Benzolkern ithren Hochstwert. Hier kann man natiirlich nicht
mehr von einer direkten Ubereinstimmung sprechen, obgleich die Werte immer
noch besser sind als die Mehrzah] der nach dem alten Verfahren berechneten
Konstanten.

Die Verhiltnisse werden noch etwas ginstiger, wenn man sich auf die 24 wichtigeren
Verbindungen beschrénkt, die pro Benzolring bzw. pro kondensiertes aromatisches Ring-
system hochstens einen Substituenten enthalten. Hier beobachtet man bei 15 Substanzen
eine Fehlerbreite von nur + 1.0 keal, wiihrend die Grenze von 2 keal lediglich 5mal und
die von 4.5 keal iiberhaupt nicht fiberschritten wird. Von den fiinf die 2-keal-Grenze tiber-
schreitenden Ausnahmefillen ist der auffallend niedrige A cenaphthenwert sehr wahrschein-
lich durch die nicht unbetrichtliche Ringspannung des in peri-Stellung an den Naph-
thalinkern angegliederten Finfringes bedingt. Ebenso besteht durchaus die Moglichkeit,
dafB} sich das Tetraphenylmethanmolekiil infolge der Zusammenballung der vier raum-
beanspruchenden Phenylgruppen um das zentrale C-Atom in einem gewissen Spannungs-
zustand befindet und daher eine zu niedrige Mesomerie-Energie zeigt. Umgekehrt steht
die relativ hohe Mesomerje-Encrgie des Phenanthrens mit seinem chemischen Verhalten
durchaus im Einklang (s.u.) und auch beim Fluoren muB mit der Mdglichkeit einer inten-

einer olefinischen Doppelbindung der von' der Butadienhydrierung abgeleitete Wert von
3.5 keal eingesetzt. Beziigl. der Abschitzung der wahrscheinlichsten Mesomerie-Energie
fiir die kondensierten Ringsysteme vergl. S. 368.

17y Beim 0-Xylol, Naphthalin und &hnlichen Verbindungen, fiir deren verschiedene
Grundgtrukturen sich verschiedene Werte fiir die Verbrennungswirme der mesomerie-
freien Verbindung errechnen, wurde ein Mittelwert eingesetzt.



368 Klages: Verbesserung der additiven {Jahrg. 82

siveren Mesomerie zwischen den beiden Benzolkernen gerechnet werden als etwa beim Di-
phenylmethan. Bei dicser Gruppe von Verbindungen fillt also nur der Triphenylmethan.-
wert ernstlich aus der Reihe.

Unerklirlich und ohne jede erkennbare Systematik erscheint dagegen das Verhalten
der angefithrten 13 Polyalkylbenzole (einschlieflich Tetralin), bei denen in 10 Fillen die
Fehlergrenze von +2 keal iberschritter wird, denn die beobachteten Abw eichungen be-
schrinken sich cigenartigerweise ausschlieBlich auf dic Vi erbindungen mit einer geraden
Anzahl] von Substituenten und liegen entweder wesentlich zu tief (zwei und sechs Alkyl-
reste) oder wesentlich zu hoch (vier Alkylreste).

Alles in allem liegt aber kein Grund vor, wegen dieses unerwarteten, z.Zt.
noch nicht geklirten Verhaltens der Polyalkylbenzole die Methode zu ver-
werfen, zumal gerade die wichtigen und bisher kaum anderweitig untersuchten
polycyelischen Verbindungen sehr ,,verniinftige” Werte liefern. Yon beson-
derem Interesse sind vor allem die angefithrten 10 Beispiele der hoher konden-
sierten aromatischen Ringsysteme, bei denen erstmals auch die mutmaBliche
Mesomerie-Energie des Graphits'®) beriicksichtigt werden konnte, denn sie
geben einen gewissen Aufschlufl iiber das Anwachsen der Mesomerie-Encrgie
beim Ubergang vom niedermolekularen Benzol zum hochmolekularen Graphit.
Auch hier erweisen sich die nach dem neuen Verfahren erhaltenen Werte als
wesentlich niedriger als man frither angenommen hatte und liegen, wenn man
zum besseren Vergleich die Durchschnittswerte pro Sechsring betrachtet, sogar
noch wesentlich unter dem des Benzols. Trotzdem scheinen sie nicht zu niedrig
zu sein, denn bereits beim Naphthalin muBl man, worauf schon die gegeniiber
Benzol gesteigerte Reaktionsfihigkeit hindeutet, mit ciner deutlich vermin.
derten Aromatisierungsenergie pre Sechsring rechnen, die auch von anderer
Seite!?) auf etwa 31—32 keal geschiitzt wird. Weiterhin steht {iir die Abschit-
zung der Mesomerie-Energie der héherkondensierten Ringsysteme eine sehr
einfache Niherungsgleichung von Whelan d®) zur Verfiigung, auf Grund derer
diese Energie nahezu proportional der Anzahl derjenigen Einfachbindungen
anwiichst, die im Rahmen der Mesomerie in Doppelbindungen iibergehen kon-
nen. Hierbei mull man fiir jede Einfachbindung, die unter Ausbildung einer
energetisch gleichwertigen Grundstruktur (gleiche Anzahl von Doppelbin-
dungen) Doppelbindungscharakter annchmen kann, einen Energicbeitrag von
12 (vom Benzol abgeleitet) oder zum mindesten von 10 keal (vom Naphthalin
abgeleitet) erwarten, wihrend jede Einfachbindung, die wie im Butadien nur
in aktiven Grenzstrukturen mit einer um 1 verminderten Anzahl von Doppel-
bindungen Doppelbindungscharakter annehmen kann, cinen Energieheitrag
von nur etwa 3.5 koal liefert.

1#) Die einzige Schwicrigkeit, die der Berechnung der Mesomerie-Energie des Graphits
aus der gerade hicr experimentell sehr genau bestimmten Verbrennungswiirme entgegen-
stelit, bereitet die Abschiitzung seiner ,,Sublimations-Energie®, d.h. in diesem Falle nicht
etwa seiner Aufspaltung in Atome, sondern der Trennung der groBen Flichenmolekiile
voneinander, denn nur fir die ,,gasformigen® Flichenmolekiile kann man die Verbren-
nungswiirme additiv berechnen. Diese Abschitzung ist aber niherungsweise maglich, da
die Z\VlSLh(‘H.]ﬂO](‘kllldI'en Kriifte, dic die Flichermolckiile im Krvstall 7usammenhaltcn
sicher im wesentlichen nur zwischen den direkt benachbarten, d.h. hier zwischen den
dirckt iibereinander angeordneten Atomen der verschiedenen Flaehc;nmoleku]e wirksam
sind. Die bubhmd,uonqonerglo pro C-Atom sollte daher bei Flicherimolckiilen verschic-
dener Grolfe annidhernd konstart sein. Das ist nun in der Tat bereits bei niedermole-

kularcn, a.romatls('hon Kohlenwasserstoffen in crstaunlichem MafBe der Fall, und zwar
sinkt, wic im cinzelnen aus der Tafel 3 zu entnehmen ist, die Subhmdtlonswarme je
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Berechnet man nun auf dieser Grundlage unter Annahme des vom Naphtha-
lin abgcleiteten linergicbeitrages von 10 keal pro Einfachbindung der ersten
Art die FHir die angefithrten hoher kondensierten Ringsysteme zu erwartende
Mesomeric-linergic, so erhillt man dic in der Spalte 5 angefiihrten Werte, die
(mit Ausnahme des Phenanthrenwertes) innerhalb einer Fehlergrenze von nur
= 0.5 keal pro Kinfachbindung mit den aus den Verbrennungswiirmen berech-
neten Konstanten iibereinstimmen. Die neue Berechnungsmethode liefert also
nicht nur Werte, die zu der Mesomeric-Energic des Naphthalins in naher Be-
ziehung stehen, sondern gibt gleichzeitig den ersten experimentellen Anhalts-
punkt dafiir, daB der Quotient aus der Gesamtmesomerie-Knergie und dér
Zahl der Einfachbindungen erster Art nicht mehr wesentlich unter den beim
Naphthalin beobachteten Wert absinkt, d.h., daB sich die Aromatisicrungs-
encrgic aller kondensierten aromatischen Ringsysteme vom Naphthalin bis zum
hochmolekularen Graphit mit hoher Anniherung additiv aus gleichen Energie-
beitriigen der mesomeriefihigen Einfachbindungen zusammensetzt.

Wie scharf hicrbei auch scheinbar goringtiigige Strukturelemente durch die Verbren-
nungswirme erfalt werden, sei kurz an zwei Beispielen erldutert.

1.) Das Perylen onthdlt aul Grund der angegebenen Strukturformel (I) in jeder der
moglichen Grundstrukturen 14 cinfache und 10 Doppethindungen. J ==
Hier sollte man daher bei oberflichlicher Betrachtung cine Meso- . ¢ >— N S
meric-Knergic von 140 keal erwarten, wihrend der mit Hilfe der )

Gleichung 1 berechnete Wert nur 126.3 keal betrédgt. Kine durch 4 >—\ >
diese Discerepanz angeregte genaue Nachprifung der Mesomericver- R -
hiiltnisse zeigte jedoeh, dall nicht alle Ringbindungen des Pery- N

lens gleichwertig sind, da die die beiden Molekilhilften verbindenden zwei Kinfachbin-
dungen des mittleren Ringes (in der Formel durch Fettdruck hervorgehoben) nicht unter
Erhaltung der Gesamtzahl der Doppelbindungen Doppelbindungscharakter annehmen kén-
nen. Das Perylenmolekill enthilt also nur 12 voll mesomericfdhige Einfachbindungen
der ersten Art ung zwel Einfachbindungen der zweiten Art, so daB sich die zu crwartende
Moesomerie-Energic in Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund zu nur 127 keal
errcchnet. Ilier kommt also cic Tatsache, daB dic beiden mittleren Bindungen nicht voll
an der Mesomerie teilnchmen konnen, bereits deutlich, in der Verbrennungswirme zum
Ausdruck.

C-Atom von 1.9 beim Benzol (hier muB zu der in der Tafel 3 angefiihrten Verdampfungs-
wirte noch die Schmelzwirme addiert werden) iiber 1.8 heim Naphthalin, und Anthracen,
1.6 beim Phenanthren und Chrysen auf 1.5 keal beim Pyren und Perylen ab. Sie nihert
sich also in dem MaBe, in dem bei groBeren Molokiilen die Anziehung zwischen den in
der gleichen Ebene liegenden Nachbarmolckiilen mehr und mehr vernachlissigt werden
kann, einem Endwert von vielleicht 1.5 keal pro C-Atom der sicher innerhalb einer Fehler-
grenze von hichstens -+ 0.5 keal die ,,Sublimationswiirme® des Graphits richtig wicder-
gibt. Da auf jeden Sechsring im Durchschnitt nur zwei C-Atome und damit auch 2 Molekiil-
verzweigungen sowie eine tetrasubstituierte Doppelbindung und zwei cinfache C-C-Bin-
dungen entfallen, betrigt also die beobachtete Verbrennungswiirme der gasformigen Fli-
chenmolekiile pro Sechsring ziemlich genau 2 x (94.1 -+ 1.5) == 191.2 keal, der cin fir die
mesomeriefreie Verbindung berechneter Wert von 211.9 keal gegeniibersteht.

19y Z.B. diskuticrt R. Huisgen (A. 559, 115, 151 [1947}) cinen Wert von etwa 63 keal
fiir dic Gesamtaromatisierungsencrgie des Naplhthalinsystems, den or aus der unmittelbar
ither die Verbreunungswiirime (bzw. Bildungsenergie) des krystallisicrten Naphthaling und
des fliissigen Dekaling berechneten totalen Hydrierungswirme des Naphthaling ableitet.
Dieser Wert, der bei Beriicksichtigung der fiir Dekalin und Naphthalin ziemlich differieren-
den Verdampfungs- bzw. Sublimationswiirmen noch etwas absinken wiirde, stimmt auch
befricdigend mit dem rach verschiedenen Verfahren theoretisch zu annihernd 1.8 berech-
neten Verhdltnis der Mesomeric-Energie des Naphthaling zu der des Benzols dibercin
(vergl. dic von R. Huisgen A. 559, 115, Anm. 49 angefithrte Zusammenstellung).

20y Vergl. ¥uBn.'), Bueh, S. 79.
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2.) Auch die angefithrte Ausnahmestcllung des Phenanthrens (und in schwicherem
Ausmal auch die des Anthracens) ist nicht auf experimentelle Fehler zuriickzufithren,
sondern nur der cnergetische Ausdruck auch anderweitig erkennbarer individueller Eigen-
tiimlichkeiten dieser Verbindungen. So folgt z.1B. aus der Tatsache, daB dic Aromati-
sierungsencrgie des Anthracens mit 85.8 keal relativ niedrig ist, daBl zur Aufhebung der
Aromatisicrung des mittleren Ringes unter Ausbildung einer Dihydroanthracenstruktur
(Mcsomeric-Knergic = 69.3 keal, vergl. Tafel 3)) nur eine Energiezufulr von 17.5 keal,
also weniger als die Hilfte der Mesomeric-Energice des Benzols, erforderlich ist. Der mitt-
lere Ring des Anuthracens sollte daher ctwa dic gleiche Aktivitit wie der Furanring zeigen.
In Ubcrcinstimmung hiermit sind beide Verbindungen als einzige aromatische Bindungs-
systeme zur Dicnsynthese hefihigt. Ebenso werden gerade bei Annahme einer Differenz
von 17.5 keal zwischen der Mesomerie-Energie des Anthracens und Dihydroanthracens,
das sich vom Anthracen ableitende Anthranol-(9) (I1) und das sich vom Dihydroanthracen
ableitende Anthron-(9) (I11) anndhernd energiegleich, so daB ihre Tautomerie (vergl. auch
S. 374) ohne weiteres verstindlich wird:

OH O OH H 0
li N l L |}
AN ANA D N
- = < N N e NN
NSNS \\/\l_ff\ 7 - N R N
2
II. 111, 1V. V.
V.W. ber.21) V.W. ber.21) V.W. ber.?1) V.W. ber.21)
1669.4 keal 1671.3 keal 1655.3 keal 1669.6 keal

Beim Phenanthren ist dagegen zur Aufhebung der Aromatisierung des mittleren Ringes
unter Ausbildung einer Diphenyl-Struktur bereits ein Knergieaufwand von 28.2 keal erfor-
derlich. Hier errechnet sich infolgedessen zwischendeni allein bestindigen Phenanthrol-(9)
(IV) und dem Phenanthron-(9) (V) eineDifferenz der Verbrennungswiirmen von 14,3 keal,
unid man beobachtet keine Tautomeric mehr.

Auch bei den am Schlul der Tafel 3 -angefithrten einfachen Heterocyclen
fithrt die neue Berechnungsmethode zu brauchbaren Mesomerie-Energie-Wer-
ten, wie die gute Ubereinstimmung des Furanwertes mit dem aus der
Hydrierungswirme berechneten, sowie das parallel mit der allmiihlichen Sta-
bilisierung des Molekiils erfolgende Ansteigen der Mesomerie-Energie in der
Reihe Furan << Pyrrol < Thiophen auf annihernd den Benzolwert zeigt.
Lediglich der Pyridin- und Chinolinwert erscheinen etwas niedrig. Im ganzen
diirfte bei diesen 5 Verbindungen die Genauigkeit der Methode etwas geringer
sein als bel den reinen Kohlenwasserstoffen, worauf im niichsten Abschnité
noch nither eingegangen wird.

TV.) Sonstige Mesomerie-Probleme.

Tm Gegensatz zu der relativ einfach zu berechnenden Mesomcrie-Energie
der Kohlenwasserstoffe tauchen bei allen Mesomerie-Erscheinungen, an denen
auch Heteroatome beteiligt sind, groBlere Schwierigkeiten auf, und die auf
Grund der Verbrennungswirme berechneten Energiewerte erscheinen wesont-
lich unsicherer. Insbesondere besteht hier die Moglichkeit, daB infolge Uber-
lagerung mehrerer Effekte die Differenz zwischen berechneter und beobach-
teter Verbrennungswiirme nicht mehr exakt mit der Mesomerie-Energie iiber-
einstimmt, dafl also die Gleichung 1 nicht mehr oder zum mindesten nicht
ohne besondere VorsichtsmaBnahmen angewandt werden darf.

21y Unter Beriicksichtigung der in der Tafel 3 fiir Anthracen (85.8), Dihydroanthracen
(69.3), Phenanthren (99.2) und Diphenyl (71.0) angegebenen Werte fur die Mesomerie-
Energie.
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So muB} z.B. mit der Méglichkeit gerechnet werden, dal dic von einem doppelt gebun-
denen C-Atom ausgehenden einfachen C—~C-, C~0- und C-N-Bindungen eine andere Bin-
dungsenergic und damit auch eine andere Verbrennungswirme zeigen als die von einem
gesiittigten C-Atom ausgehenden Bindungen. Diese im cinzelnen nicht nither bekannten
Ander ungen der Bindungsenergie werden bei der einer Doppelbindung benachbarten C—C-
Bindung in der Verbrennungswirme der isolierten C=C- oder auch C=0-Bindung mit
crfaflt, so daf sie sich bei der Berechnung der Mesomeric-Energie kounjugierter Systeme
aus dor Differcnz von berechneter und beobachteter Verbrennungswiirme herausheben.
Will man dagogen die Mesomerie-Energic der Systeme C=C-U oder 0:=C-N. bestimmen,
kann man beide Effekto nicht mehr voneinander tretinen und keino Aussagen dariiber
machen, welcher Anteil der Differenz von berechneter und beobachteter Verbrennungs-
wiirme auf dic Mesomerie- K ‘nergie und welcher auf eine eventuelle Anderung der Bindungs-
cnergic der C—-0- bzw. C—N-Bindung entfillt. Das ist auch iiber die Hydrierungswirme
nicht moglich, so daB die oben beschriebene Ubereinstimmung der nach beiden Methoden
berechneten Mesomerie-Energie-Werte des Furans nur die erzielte Verbesserung der Ver-
brennungsmethode, nicht aber die grundsitaliche Richtigkeit des angegebenen Energie-
wertos beweist.,

Man ist dahet bei derartigen Verbindungen vielfach an der Grenze der
Leistungsfihigkeit der Methode angelangt, wie im folgenden an Hand einiger
weiterer Beispiele diskutiert werden soll.

1.)Fiirdie Konjugationder olefinisch en mitder Carbonyl-Doppel-
bindung sollte die Gleichung 1 an sich noch genau gelten. Trotzdem ist die
Mesomerie-Energic gerade dieses Systems nur sehr schwer genau zu bestim-
men, weil der Verbrennungswert der C-=0-Doppelbindung innerhalb weiter
Grenzen schwankt (s. Tafel 1). Versucht man z.B., mit Hilfe des aus der
Mehrzahl der aliphatischen Ketone abgeleiteten Verbrennungswertes von 13.5
keal fiir die Carbonylgruppe die Mesomerie-Iinergie der atomatischen Ketone
oder des Chinons zu berechnen, so erhiilt man eine Gesamtmesomerie-Energie,
die beim Chinon negativ und beim Acetophenon kleiner ist als die des bei der
Reduktion der Carbonylgruppe entstehenden Kohlenwasserstoffs. Die iiber die
Aromatisierungsenergie hinaus auftretende zusitzliche Mesomerie-Energie des
C=C—-C=0-Systems (Ay . in der Tafel 4) wiire hier also ebenfalls negativ.
LErst bei Annahme eines Verbrennungswertes von 15 keal fiir die C=0-Bindung
erhédlt man wenigstens durchweg positive Werte (vergl. die Tafel 4). Danach
scheint die C=0-Doppelbindung in den aromatischen Ketonen und im Chinon
einen hgheren Verbrennungswert zu zeigen als in der aliphatischen Reihe, ohne
daB es auch hier wegen der Uberlagerung zweier Energie-Effekte moglich ist,
diesen verdnderten Verbrennungswert der C=0-Bindung und die Mesomerie-
Lnergie des Systoms nebeneinander zu bestimmen. Doch scheint die Meso-
merie-Energie auf alle Fille ziemlich klein zu sein, da sich auch fiirr den Benz-
aldehyd, fiir dessen aldehydische C=0-Gruppe der Verbrennungswert einiger-
mafBen sicher feststeht (vergl. die Tafel 1), nur ein Ay i -Wert von 0.3 keal
errechnet. ‘

2.) Bei der Berechnung der Mesomeric-Energie der Phenoleund aromati-
schen Amine treten ebenfalls grundsétzliche Schwierigkeiten auf, von denen
insbesondere auf die schon erwihnten Moglichkeiten, daff die C—X-Bindungen
in diesen Verbindungen einen anderen Verbrennungswert aufweisen wie in den
Alkoholen und aliphatischen Aminen, und da8 das Heteroatom den Verbren-
nungswert der Doppelbindung anders beeinflut als ein aliphatischer Rest, also

Chemische Berichte Jahrg. 82. 25
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Tafel 4. Verbrennungswirme und Mesomeric-Energie sauerstoff- und stick-
stoffhaltiger Verbindungen.

( aty VW (Gas) | Mos. Fnergio [y [ 36
| | beob. | ber. ! neu alt B | Apx
’ |

p-Benzochinon ........... ’ 15.0 | 671.5 671.8 | 0.3 | 155 —
Acetophenon ............ | (16.7)] 1005.2 | 1039.7 | 34.5 | 48.1 | -+0.1
Benzophenon . ......... .. ](20.9) 1576.4 | 1645.4 ] 69.0 | 92.2 | 2.0
Benzaldehyd .. ........... i(ILS) 856.1 | 890.8 I 347 | 428 | +0.3
Apilin .......... .00l 1(12.0)) 823.8 | 863.4  39.6 , 47.2 5.2 8.2
Monomethylanilin ........ |(12.4) 986.8 | 1027.9 | 411 | 4800 6.7 8.2
Dimethylanilin .. ......... [(12.4)] 1155.8 | 1192.4 i 36.6 | 42.8 2.2 6.4
Diidthylanilin ...... e |(13.2) 1465.5 | 1507.0 @ 41.5 | 47.9 7.1 5.7
Diphenylamin ........... . (20.5)] 1553.8 | 1635.3 | 81.5 | 964 | 14.5 13.4
o-Toluidin®?) ............. l(12.6)| 975.7 | 1018.0 | 42.3 | 52.7 8.3 8.5
m-Toluidin .............. ‘(]2.7) 976.8 | 1017.3 | 40.5 | 51.6 6.5 8.1
p-Toluldin ............... 1(16.7)1 9759 | 1017.3 | 414 | 525 7.4 7.6
a-Naphthylamini?y ....... [(19.4)| 1283.6 | 1349.0 ] 65.4 | 84.0 44 9.1
8-Naphthylamin?) ....... 1(21.8) | 1283.9 | 1349.0 | 65.1 | 83.7 4.1 8.9
[ssigsiure-propylester .... | (9.0)] 7014 | 709.6 | 8.2 | 29.0
Hssigsiiure-isopropylester .. | (8.6)] 698.2 ] 7060 ; 7.8 1 322
Essigsiiure-butylester ... .. 9.7y 858.3 | 866.9 l 8.6 | 29.5
Essigsiiure-i.-butylester. . . . l (9.6)| 856.2 | 865.2 l 9.0 | 31.6
Propionsiure-iithylester . . . l (9.0)] 700.8 | 709.6 8.8 | 29.6
Propionsiure-propylester .. (9.7)| 858.8 | 866.9 | 8.1.) 20.0
Propionsiure-butylester ... | (10.3)| 1016.5 = 1024.2 | 7.7 | 28.7
Buttersiure-iithylester .. .. ] (9.7 857.4 866.9 ‘ 9.5 | 304
Buttersiure-sek.-butylester | (11.0) [ 1169.6 ’ 11779 7 83 | 33.0
3-Mcthyl-acetylaceton (Enol) ! (10.7) | 803.3 | 813.7 ! 104 | 274
desgl. Ketoform ......... - - ' 804.6 | - —
Acetylaceton-O-methyl-ither; (10.8) | 828.5 I 832.9 4.4 | 20.7
Acetylaceton-0-iithyl-dther |(11.5)] 979.5 ' 987.2 | 1.7 7.1

in der Tafcl 1 nicht ohne weiteres gleich R gesetzt werden darf, hingewiesen
sei. An dicser Stelle soll nur kurz auf die interessantere Mesomerie der Amino-
gruppe mit dem Benzolkern eingegangen werden, da sie einerseits infolge der
hoheren Basizitiit der Aminogruppe mit einom gréferen Energie-Effekt ver-
bunden ist als die Mesomerie der phenolischen Hydroxylgruppe mit dem
Benzolkern und da andererseits die Mesomerie-Energie hier auch auf einem
von der Verbrennungsmethode vollig unabhingigen Wege aus der Basizitéts-
differenz aromatischer und aliphatischer Amine abgeschitzt werden kann, so
daB man einen ersten Einblick in die GréBenordnung der diskutierten, Kehler-
moglichkeit erhilt.

Dic Bestimmung der Mesomerie-Energic aus der Basizititsvermindering beim Uber-
gang von aliphatischien zu aromatischen Aminen beruht auf der Vorstellung, dag boi der
Salzbildung das an der Mesomerie beteiligte ungebundene Elektronenpaar des Stickstoffs
anderwoitig gebunden wird, die Reaktion also zwangslidufig mit einer Aufhcbung der Meso-

merie verbunden ist. Infolgedessen wird die Neutralisationswirme ziomlich genau um die
Mesomerie-Energie vermindert und diese Anderung der Wirmeténung ist bei vergleich-

22) Zusitzliche Mesomeric-Energie der C=0-Gruppe bzw. des Aminostickstoffs mit
dem aromatischen Kern = Gesamtmesomerio-Energie auf Grund der Gleichung 1 minus
der in der Tafel 3 angefliihrten, Mesomorio-Energie des durch Reduktion der Carbonyl-
gruppe oder Ersatz des Stickstoffs durch C—H entstandonen Kohlenwasserstoffs, bzw. bei
den Naphthylaminen des Naphthalins solbst.
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baren Reaktionen, wie hier der Neutralisation zweier Amine, in erster Niherung gleich
der Anderung der freien Energie des Systems, so daB sich zwischen der Mesomerie-Energie
und dem Quotienten der basischen Dissoziationskonstanten des aliphatischen und aro-
matischen Amins (bzw. der Differenz der py-Werte) fiir T=298°K die bekannte Bezie-

hung ergibt:
AME. = AQa~AF = R-T-1n Ky /K, = l.36-(pKal—pKar) keal.  (5)

In der Tafel 4 ist fiir im ganzen 10 aromatische Amine ein derartiger
Vergleich der aus der Verbrennungswirme und der aus der Bagizitdtsvermin-
derung gegeniiber analog konstituierten aliphatischen Basen errechneten
Werte fiir die zusétzliche Mesomerie der Aminogruppe mit dem aromati-
schen Kern durchgefithrt. Erstere wurden gleich der Differenz (A, g ) der
Gesamtmesomerie-Energie und des wahrscheinlichsten Wertes fiir die Meso-
merie-Energie des stickstoff-freien Restmolekiils (vergl. die Tafel 3, Spalte 5)
gesetzt, letztere auf Grund der Gleichung 5 mit Cyclohexylamin (pg=3.36),
Dimethylamin (pg = 3.29), Trimethylamin (pg = 4.26) und Tridthylamin (pg =
3.25) als aliphatischen Vergleichsbasen fiir die entsprechend substituierten pri-
miren, sekundiren und tertiiren Anilinbasen berechnet. Beide Reihen stim-
men, wie bei den angefithrten Schwierigkeiten zu erwarten, nicht vollstindig
miteinander iiberein. Sieht man einmal von den durch die relativ grobe Me-
thode bedingten individuellen Schwankungen der Einzelwerte ab (die Ay g -
Werte betragen im Durchschnitt nur 1/,/, der Gesamtverbrennungswérme),
so erscheint als wichtigstes Ergebnis, daB die aus den Verbrennungswirmen
erhaltenen Ay i -Werte im Durchschnitt um etwa 1.8 keal niedriger sind, als
die auf Grund der Basizitdtsverminderung aus Apg errechneten Werte. Diese
systematische Abweichung gibt ohne Zweifel einen Anhaltspunkt dafir, in
welcher Gréflenordnung die diskutierten Fehler zu erwarten sind, doch kann
noch nicht entschieden werden, ob sie tatsichlich auf die diskutierten Ursa-
chen oder iiberhaupt auf einen grundsitzlichen Fehler der Verbrennungsme-
thode zuriickzufithren sind, da auch die Basizititsverminderung durch Uber-
lagerung mehrerer Effekte zustandegekommen sein kann, z.B. neben der Meso-
merie durch einen zusétzlichen Induktionseffekt. Immerhin ist die beobachtete
systematische Abweichung gegeniiber der Gesamtaromatisierungsenergie aro-
matischer Systeme relativ gering, so dafB die in der Tafel 3 abgeleiteten Kon-
stanten fiir die verschiedenen heterocyclischen Ringsysteme im wesentlichen

als gesichert gelten kénnen.

Versucht man umgekehrt, mit Hilfe der Gleichung 5 aus der in der Tafel 3 angefiihrten
Mesomerie-Energie des Pyrrols seine basische Dissoziationskonstante gegeniiber Pyrrolidin
(pr=2.89) als aliphatische Vergleichsbase abzuleiten, so erhiilt man, da An.g. in diesem
Falle gleich 21.6 —2.92%)=18.7 keal ist, unter der Annahme, daB der systematische Fehler
von 2 keal pro N-Atom auch hier in Erscheinung tritt, eine py -Differenz gegeniiber Pyrro-
lidin von 15.2 Einheiten, woraus sich eine basische Dissoziationskonstante von 8-10—19
errechnet. Das vollstdndige Fehlen jeglicher Basizitit des Pyrrols in wilriger Losung kann
also auch auf dem Wege tiber die Verbrennungswiirme abgeleitet werden.

3.) Auch bei den Carbonséureestern ist der Unsicherheitsfaktor ziem-
lich groB. Dies geht allein schon aus der Tatsache hervor, da die auf Giund
der Gleichung 1 fiir die Estergruppe berechnete Mesomerie-Energie nach dem
alten Berechnungsverfahren mit durchschnittlich 30.3 kcal nahezu das Vier-

*%) Aus der Hydrierungswiirme berechnete Mesomerie-Energie des Cyclopentadiens.
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fache des neuen Wertes (8.4 kecal) betriigt., Zwischen beiden Werten besteht
also eine Differenz von 22 keal, obgleich sich nur zwei Bindungen an der Meso-
merie beteiligen und dieser Iehler bei dem alten Verfahren im wesentlichen
nur’ auf die falsche Einschitzung des Verbrennungswertes der drei Kohlen-
stoff-Sauerstoff-Bindungen und die Vernachlissigung des auch beim Acetal
beobachteten Verzweigungs-Inkrementes von —11.8 keal fiir alle C-Atome, die
mit zwel Q-Atomen beladen sind, zuriickzufithren ist. Diese Unsicherheit in
der Bewertung der verschiedenen Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen wirft aber
mit Recht wieder die Ifrage auf, ob nunmehr die additive Berechnung wirklich
einwandfrei ist. Insbesondere kann nicht mit Sicherhcit entschieden werden,
ob das Acetal-TInkrement in genau der gleichen Hohe wie bei den Acetalen
selbst zur Anwendung kommen mull und ob der C=0-Gruppe, wie hier an-
genommen, der Verbrennungswert der meisten aliphatischen Ketone (13.5 kcal)
oder der des Acetons (19.6 kecal) oder wie bei den aromatischen Ketonen ein
Zwischenwert zuzuordnen ist. Die gute Ubercinstimmung der zahlreichen in
der Tafel 4 angefithrten Mesomerie-Energie-Werte untereinander spricht also
lediglich fiir das gleichartige Verhalten aller Carbonsiureestergruppen, wih-
rend dem errechneten Mittelwert von 8.4 keal fiir die Mesomerie-Energie der
Estergruppe bestenfalls der Wert einer vorlaufigen quantitativen Schitzung
zukommt.

Lmmerhin entspricht der neue Wert von 8.4 keal weit cher den Erwartungen als der
sicher iiherholte frithere Wert, da er eine durchaus verstindliche Mittelstellung zwischen
dem bei der Mesomerie einer einfachen mit einer doppelten C—C-Bindung bei vollkomme-
nem Valenzausgleich (im Benzol 12 keal) und dem bei nur teilweisem Valenzausgleich
(im Butadien 3.5 keal) auftretenden Energie-Effekt einnimmt.

4.) Mit der Estermesomerie in einem gewissen Zusammenhang steht das
Problem der Mesomerie-Energie der Enolformen der 1.3-Diketone. Be-
kanntlich neigen normale Ketone nicht zur Tautomerie, weil die zugehorigen
Enolformen wesentlich energiereicher sind als die normalerweise allein bestén-
digen Ketoformen. Die Energicdifferenz kann man mit Hille der in der Tafel 1
angegcbenen Verbrennungswerte der an der Tautomerie beteiligten Bindungs-
arten leicht zu etwa 16.4 kcal berechnen:

Verbrennungswiirme der typischen Bindungen eines Ketons

in der Ketoform: in der Enolform:
C=0 13.5 keal C=Cin R-C=C:R, 115.7 keal
c-C 49.3 , 0-C 10.0 ,,
C-H 54.0 ,, 0O-H 7.5,
116.8 keal 133.2 keal

Danach ist eine Keto-Enol-Tautomerie nur bei solchen Ketonen zu erwar-
ten, bei denen die Enolform infolge eines zusitzlichen Energie-Effektes von
15—20 keal etwa die gleiche Bildungsenergie und damit auch Verbrennungs-
wirme aufweist wie die Ketoform. Ein Beispiel fiit eine derartige Moglich-
keit wurde bereits auf S. 370 in der Anthranol-Anthron-Tautomerie erwihnt,
und es ist zu vermuten, daB auch in den 1.3-Diketonen, die bekanntlich iiber-
wiegend enolisiert sind, die Enolform durch eine Mesomerie stabilisiert wird.
Ein hierfiir ausreichender Mesomerie-Effekt war aber zunichst nicht erkenn-
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bar, denn selbst wenn man die auch im Gaszustand auftretende chelatartige
Wasserstoffbriicke mit beriicksichtigt, betrigt die zu tiberbriickende Energie-
differenz immer noch rund 10 keal, die niemals durch die frither als alleinige
Stabilisierungsursache angesehene Mesomerie des C=C—C=0-Systems mit einer
Konjugationsenergie von hochstens 1 keal (vergl. die Tafel 4) aufgebracht
werden kann. Erst dic moderne Mesomerielehre brachte die Erkenntnis, daB
es die wesentlich intensivere, in den Formeln

O H—0 0 H—0)

I | — | [

R—(C—CH:-=C—R R—C=CH—C—R

zum Ausdruck kommende Mesomerie der C—0- und C=0-Gruppe iiber die ole-
finische Doppelbindung hinweg ist, die diesen Energie-Effekt ermoglicht; denn
diese sollte, da sie auf dem gleichen Prinzip wie die Carbonsgureester-Meso-
merie beruht, auch mit einer dhnlichen Wirmeténung verbunden sein.

Wie die letzten drei Werte in der Tafel 4 zeigen, ist dies tatsichlich der
Fall, denn einerseits beobachtet man beim 3-Methyl-acetylaceton eine Ver-
brennungswiirme, die noch unter der fiir die Ketbform berechneten liegt, so
daB dic tiberwiegend aus der Enolform bestehende Verbindung itber die (bei
dem berechneten Wert in der Tafel 4 bereits berticksichtigte) Wirmeténung
bei der Bildung der Wasserstoffbriicke hinaus durch eine Mesomerie-Energie
von 10.4 keal stabilisiert sein muf}, andererseits errechnen sich auch fiir die
mit Sicherheit ausschlieflich in der Enolform vorliegenden Enolither des
Acetylacetons Mesomerie-Energie-Werte von 7.7 und 4.5 keal. Der Mittelwert
diescr drei Messungen ist mit 7.5 keal nahezu gleich groB wie die oben berech-
nete mittlere Mesomerie-Energie der Carbonsdureester. Er beweist damit nicht
nur die Richtigkeit des angenommenen Stabilisierungseffektes, sondern spricht
gleichzeitig datiir, daB die auf so verschiedenartigem Wege durchgefiihrte Be-
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rechnung der Mesomerie-Energie des Systems O=C--OR <> O0-C-=0R

wenigstens in der GréBenordnung richtig ist.
5.) Die gleiche Berechnung der Differenz der Verbrennungswirmen von
Aldehyden und ihren Enolen fithrt zu einem Wert von nur 10.8 keal:

Verbrennungswirme der typischen Bindungen eines Aldchyds

in der Aldoform: in der Knolform:
=0 19.8 keal C=C inR-C=C-R (frans) 116.4 kcal
c-C 49.3 ,, 0-C 10.0 ,,
C-H 540 ., O-H 75 .
123.1 keal 133.9 keal

Bei den 1.3-Aldoketonen miissen infolgedessen bei Annahme dhnlicher Meso-
merie- Verhiltnisse wie bei den 1.3-Diketonen die Enolformen um etwa 6 keal
stabiler sein als die zugehsrigen Aldoformen. Die relativ groBle Enolisierungs-
neigung der 1.3-Aldoketone und auch anderer Aldehyd Verbindungen ergibt
sich also wiederum bereits aus der Verbrennungswirme.





